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VERTRAG 



DIE INTERNATIONALE ZUSaAeI 
m)EM GEBIET DES PATENTWESWS 

PCT 

INTERNAHONALER RECHERCHENBERICKT 

(Aitlkel 18 sowle Regein 43 und 44 PCT) 



NARBECT 



Aktenzelchen des Anmelders Oder Anwaits 
32302-PCT 


ufcrrcaPQ slehe Mttteltung Qber die Ubermttttung des IntematJonaien 
Wcfi crico Reoherchenbertchts (Formblatt PCT/ISA/220) sowle, sowelt 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


IntematJonales Aktenzelchen 
PCT/EP 00/00910 


Internationales AnmeWedattfn 
(Tag/Monat/Jahr) 

04/02/2000 


(FrQhestes) Prtorft&tsdatum (Tag/Monaujanr; 

04/02/1999 


AnmeWer 

ESPE DENTAL AG et al . 



Dieser Internationale Recherchenbencht wurde von der IntematJonaien Recherchenbehorde erstellt und wlrd dem AnmeWer gemfiB 
Artlkel 18 Qbermlttelt Eine Kople wlrd dem IntematJonaien BOro Qbermlttett 



DIeser tntematJonale Recherchenberlcrit umfafit tnsgesamt _Z 



.Blatter. 



[X| DarQber htnaus llegt Ihm Jewells etne Kople der In dlesem Bericht genannten Untertagen zum Stand der Technlk bel. 



1. Grundlage des Berichte 

a Hlnslchtllch der Sprache 1st die Internationale Recherche auf der Grundlage der IntematJonaien AnmeWung In der Sprache 
durchgefOhrt worden, In der sle elngerelcht wurde, sofem unter dlesem Punkt nlchts anderes angegeben 1st 

r~l Die Internationale Recherche 1st auf der Grundlage elner bel der Behorde elngerelchten Obersetzung der IntematJonaien 
1 — 1 Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefOhrt worden. 
b. Hlnslchtllch der In der IntematJonaien Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amlnosauresequenz 1st die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefOhrt worden, das 
P~| m der InternaUonalen Anmeldung In Schrffilcher Form enthatten 1st 

| | ziisammen mlt der Irttemationalen Anmeldung In computerlesbarer Form elngerelcht worden 1st 

| | bel der BehOrde nachtragllch In schitftJteher Form elngerelcht worden 1st 

| | bel der Behorde nachtragllch In computerlesbarer Form elngerelcht worden 1st 

I — I D ie Ertdarung, da0 das nachtragllch elngerelchte schrtftllche Sequenzprotokoll nlcht Qber den Oftenbarungsgehalt der 
1 — 1 InternaUonalen Anmeldung Im AnmeWezeltpunkt hlnausgeht wurde vorgelegt 

pi Die ErWarung, daB die In computerlesbarer Form ertaBten Irrformatlonen dem scnrffillcnen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 

2. Q Beetimmte Ansprtche haben sich ale nicht recherchierbar erwlesen (slehe Feld I). 

3. □ Mangelnde Elnhettllchkelt der Ertlndung (slehe Feld II). 

4. Hlnslchtllch der Bezeichnung der Ertlndung 

ffl wlrd der vom AnmeWer elngerelchte Wortlaut genehmlgt 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wte Iblgt festgesetzt 



5. Hlnslchtllch der Zusammenfassung 

Ewtrd der vom AnmeWer elngerelchte Wortlaut genehmlgt 
wurde der Wortlaut nach Regel 385b) In der In FeW III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
I I AnmeWer kann der Behorde Innerhalb elnes Monats nach dem Datum der Absendung dieses IntematJonaien 
1 — 1 Recherchenbertchts elne Stellungnahme vorlegen. 

a Folgende Abbfldung der Zeichnungen 1st mlt der Zusammenfassung zu veroffentllchen: Abb. Nr. _ 

□ wle vom Anmelder vorgeschlagen E kelne der Abb. 

| | well der AnmeWer selbst kelne AbWWung vorgeschlagen hat 
| | well dlese Abbfldung die Ertlndung besser kennzelchnet 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Jidl 1998) 



INTERNATIONALER RJECHERCHENBERICriT 



w 



pHep 0 



00/00910 



A. KLASSOTZIERUNG DES ANIISJ)UNGSQECffiNSTANDE9 

IPK 7 C04B41/82 C04B41/88 A61K6/06 



Nach der IrrternatJonalen PatentKtasstflcaflon (IPK) oder nach der naflonaten KtessBlKatlon und der IPK 



a RECHERCHIERTE QEBIETE 



Recherchtefter Mlrxiestprufstofl (Klassmkationaaystem und KJassmkaflonasymbole ) 

IPK 7 C04B A61K 



Recherchterte aber nlcht zum MlncteatprOfatoff genorende VerotTendlchungea sowelt cOese unter die recherchterten Geblete faflen 



Wahrend der IntematJonaten Recherche konsuMerte elektronteche Datenbank (Name def Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrtffe) 



C. ALS WESENTUCH ANQESEHENE UNTERLAQEM 



Kategorte 0 Bezetehnung der Veroftenfflchung, sowett erforderilch unter Angabe der In Betracht kommenden TeBe 



Betr. Arapruch Nr. 



EP 0 329 565 A (M. SAD0UN ET AL. ) 
23. August 1989 (1989-08-23) 
Spalte 2, Zelle 35 - Zelle 61; AnsprQche 
1,4,13,14; Be1sp1ele 1-3 

DE 34 24 777 A (KYUSHU REFRACTORIES CO. , 
LTD.) 17. Januar 1985 (1985-01-17) 
Selte 10, Zelle 2 - Zelle 16; AnsprQche 
1-10 



14 

1-13 
1-4 



□ 



Weltere Ver«!errtflchungen alnd der Fortsetzung von FeW C zu 
errtnehmen 



El 



Slehe Anhang PatentfamlUe 



° Besondere Kategorten von angegebenen Verotfentflchungen 
•A* VeroTTertMtehung, die den allgemelnen Stand der Technlk deflnlert 
aber nlcht ala besonders bedeutsam anzusehen let 
dJteres Dokument, das )edoch erst am oder nach dem Intemaflonaten 
Anmeldedatum verofferttflcht worden let 
•L' VeroftenHlchung, die geelgnet 1st elnen PrlorttfflBanspruch zwetfelhatt er- 
schelnen zu tassen, oder durch die das VerOffenHlchungadaturn elner 
anderen Im Recherchenbericht genartnten VeroffenUtehung betegt warden 
aofl oder die aus etnem anderen beaonderen Grund angegeben 1st (wte 
ausgefuhrt) 

•O" VerotrentOchung, die alch auf elne mQndllche Offenbarung, 

elne Benutzung, elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 

■p' VeroffenUlchung, die vor dem tnternationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prtorttatsdatum veroffentflcht worden 1st 



T" Spate re Veroflertflchung, die nach dem tnternationaJen Anmeldedatum 
oder dem Prtorttatsdatum verofTerrtDcht worden 1st und milder 
Anmektung nlcht koMcflert, sondem nur zum Verstandnte des der 
Erflndung zugrundellegenden Prlnzfps oder der Ihr zugrundellegenden 
Theone angegeben tef 

■X' Veroffenfltehung von besonderer Bedeutung; die beanapruchte Erflndung 
kann aileln aufgrund dleser Veroffentilchung nlcht ate neu oder auf 
erftnderlscher Tatlgkett beruhend betrachtet warden 

*Y* VeroffentJIchung von besonderer Bedeutung; die beanapruchte Erflndung 
kann nlcht als auf erftnderlscher TatlgkeR beruhend betrachtet 
warden, wertn die VertSffentOchung mlt elner oder mehreren anderen 
VeroffentOchungen dleser Kategorte In Verbtndung gebracht wtrd und 
dJese Verbtndung fur elnen Fachmann nahedegend 1st 
Veroffentllchung, die Mltglled derseben PatentfamGte 1st 



Datum des Abschtusses der tnternationalen Recherche 



12. Ma1 2000 



Absendedatum des Internattonaten Recherchenberlchts 



19/05/2000 



Name und Postanachrttt der Internatlonalen Recherchenbehdrde 
EuropaJschee Patentamt P.a 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRIjswHk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo rt, 
Fax (+31-70) 340-3016 



BevollmachtJgter Bedlenstster 



Hauck, H 
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Form PCT7I8A/210 (patent famiy annex) (July 1892) 



PATENT COOPERATION TREA rY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
32302-PCT 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EPOO/00910 


International filing date (day/month/year) 
04 February 2000 (04.02.00) 


Priority date (day/month/year) 

04 February 1999 (04.02.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C04B 41/82, 41/88, A61K 6/06 


Applicant 


3M ESPE AG 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



K71 This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 

11113 F . . . „ . - . jxi i *„ „ Mw^Jfi^Qtinnc muHe hefnre this AuthontV 



i his report is aiso accompaincu u> r^i^yv^_, — « — . - . _ , r ~. A , 

been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of. 



1 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


13 


VI 


□ 


VII 


13 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

31 August 2000 (31.08.00) 


Date of completion of this report 

14 May 2001 (14.05.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP00/00910 



I. Basis of the report 



Th« renort has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
' al'liginalty filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.). 



the international application as originally filed. 

1-8 , as originally filed, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

filed with the letter of 



the description, pages 
pages 
pages 
pages 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



2-14 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



17 January 2001 (17.01.2001) 



[ [ the drawings, sheets/fig . 

sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages _ 

| | the claims, Nos. . — 



| | the drawings, sheets/fig 



, I-l This report has been established as if (some of) the amendments had not been made since they have been considered 

3. LJ t0 g0 b ^ yond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



international application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/EP 00/00910 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



2. Citations and explanations 

This report makes reference to the following document: 

Dl: EP-A-0 329 565 

Claim 1: The method claim differs from the closest 

known prior art Dl in that the ceramic in 
the porous or absorbent state is coloured 
from the outside, whereas in Dl (see column 
2, lines 3 5 - 61) the whole of the starting 
powder is impregnated prior to shaping. 

The claimed method solves the following 
problems : 

(1) reduction of the requisite amounts of 
colouring additives, and 

(2) more precise adjustment of the colour. 

The claimed solution to these problems is 
neither disclosed nor suggested in Dl . 
Consequently, the subject matter of Claim 1 
appears to comply with the requirements of 
PCT Article 33(2) and (3). 



Claims 1 - 14 YES 

Claims NO 



Claims 1 - 14 YES 

Claims NO 

1-14 YES 



Claims 



Claims NO 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/00910 



(Continuation of V.2) 



Claim 14: The kit defined in this claim, with which 

the above-mentioned method can be carried 
out, comprises a reservoir bottle and a 
container for the coloration , neither of 
which is disclosed or suggested by the 
closest known prior art Dl . Consequently, 
the subject matter of Claim 14 also appears 
to comply with the requirements of PCT 
Article 33 (2) and (3) . 



Claims 2 - 13 : These dependent claims describe preferred 

embodiments of the method according to 
Claim 1. Consequently, they also appear to 
comply with the requirements of PCT Article 
33 (2) and (3) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/00910 



VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



Contrary to PCT Rule 5.1(a) (ii) , the description does not 
cite document Dl or briefly outline the relevant prior art 
contained therein . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



vertrag uber ^internationale zusammenarbeit auf dem 

^Iebiet des patentweseHI 

" D 1 * MAY 

PCT Iwipo 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



2GG! 

PCT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
32302-PCT 


siehe Mitteilung Ober die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/l PEA/41 6). 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/00910 


Internationales Anmeldedatum(Tag/Monai<7a/7r; 
04/02/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
04/02/1999 


Internationale PatentkJassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C04B41/82 


Anmelder 






ESPE DENTAL AG et al. 







1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
31/08/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



14.05.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt - P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas 
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 

Fax: +31 70 340 - 301 6 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Hauck, H 

Tel. Nr. +31 70 340 3027 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/009 1 0 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 1 7))\ 
Beschreibung, Seiten: 

1 -8 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

2-14 ursprungliche Fassung 

1 eingegangen am 17/01/2001 mit Schreiben vom 17/01/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regei 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/009 1 0 



□ Zeichnungen, Blatt: 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspriiche 1-14 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-14 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daG die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/0091 0 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: D1: EP-A-329565 

Anspruch 1 : Der Verfahrensanspruch unterscheidet sich vom nachsten bekannten 
Stand der Technik D1 durch Einfarben der Keramik im porosen oder 
sauafahiaen Zustand von auBen her, wahrend in D1 (siehe Spalte 2, 
Zeilen 35-61) das gesamte Ausgangspulver vor der Formgebung 
impragniert wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren lost die folgenden Aufgaben: 

(1) Verringerung der erforderlichen farbenden Zusatzmengen, und 

(2) genauere Einstellmoglichkeit der Farbe. 

Die erfindungsgemaBe Losung dieser Aufgaben wird in D1 nicht 
offenbart oder nahegelegt. Der Gegenstand von Anspruch 1 erscheint 
daher den Anforderungen von Art. 33(2) und (3) PCT zu genugen. 

Anspruch 14: Der in diesem Anspruch definierte Kit, mit dem das o.g. Verfahren 

ausgefiihrt werden kann, umfaBt eine Vorratsflasche und ein Behaltnis 
fur das Einfarben , die beide aus dem nachsten bekannten Stand der 
Technik D1 weder offenbart noch nahegelegt werden. Somit sollte auch 
der Gegenstand von Anspruch 14 den Anforderungen von Art. 33(2) 
und (3) PCT zu genugen. 

Anspruche 2-13: Diese Unteranspruche beschreiben bevorzugte 

Ausfuhrungsformen des Verfahrens nach Anspruch 1 . Daher 
sollten auch sie den Anforderungen von Art. 33(2) und (3) PCT 
genugen. 
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Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der 
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Technik noch dieses Dokument angegeben. 
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Einfarbung von Keramiken mittftlfi i onischer oder komplflxhgltiaer Losnngpn 



Die Erfindung betrifft die Einfarbung von Keramiken mittels ionischer oder 
komplexhaltiger Losungen. Im besonderen betrifft die Erfindung die Einfarbung 
von Dentalkeramiken auf Zirkonoxidbasis mittels Losungen von 
5 Seltenerdenmetallen und Nebengruppenelementen. 

Keramiken werden aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften bei der 
Erstellung von hochwertigem Zahnersatz sehr geschatzt. Aluminium- und 
Zirkonoxidkeramiken sind im Medizinbereich seit langem die Materialien der Wah! 
10 (Sonderdruck aus Industrie Diamanten Rundschau, IDR 2/1993, ..Aluminium- und 
Zirkonoxidkeramik in der Medizin"). Im Dentalbereich gibt es eine Vielzahl von 
Publikationen, die sich mit der Verwendung von Keramiken zur Herstellung von 
Prothesen beschaftigen. Ebenso sind diverse Keramiksysteme bereits auf dem 
Dentalmarkt verfugbar (CEREC, Fa. Siemens; Procera, Fa. Nobel-Biocare). 

15 

Insbesondere im Dentalbereich spielen aber nicht nur die mechanischen 
Parameter eine grolie Rolle, sondern besonders auch die Asthetik. Transluzenz 
und Farbgebung der Gerust- oder Verblend keramiken sind wichtig, urn dem 
Patienten ein ein natiirliches Aussehen seines kiinstlichen Zahnersatzes zu 
20 ermoglichen. 

Zahnersatz wird ublicherweise aus einem Gerust und einer Verblendung 
hergestellt. 

25 Bei den bisher bekannten Systemen kann nur eine oberflachliche individuelle 
Einfarbung des Grundgeriistes durch den Zahntechniker vorgenommen werden, 
dabei sind die asthetischen Gestaltungsmoglichkeiten eingeschrankt. 
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Urn ein naturliches Erscheinungsbild der Prothese zu erzielen, mu(i die 
Zahnfarbe und die Transluzenz iiber mehrere Schichten hinweg, beginnend mit 
dem Gertist, simuliert werden. 



5 Das natOrliche Erscheinungsbild einer Prothese wird gewahrleistet durch eine 
moglichst hohe freie Wegiange z = x + y + m des einfallenden Lichtes durch die 
Schicht (x) der Verblendkeramik und Schicht (m) der Gerustkeramik und ggf. 
einer Zwischenschicht (y). 



10 Herkommliche Systeme mussen zur Veranderung des Grundfarbtones der 
Gerustkeramik mitfarbenden Zwischenschichten, beispielsweise Opaquer-Linern, 
arbeiten, die keine oder stark verringerte Transluzenz aufweisen; die freie 
Wegiange des Lichtes verringert sich urn die Dicke der Gerustkeramik (m) und 
der Zwischenschicht (y) auf z = x. Eine Beschreibung dieser Vorgehensweise ist 

15 z. B. in den Gebrauchsinformationen der Fa. Vita zum System Vita-Dur a oder 
der Fa. DUCERA mit dem System ALL Ceram zu finden. 

Derartige Systeme verwenden als Zwischenschicht Farbpasten bzw. 
Farbsuspensionen, die in mehreren Arbeitsgangen vom Zahntechniker auf das 
20 Gerilst aufgebracht und abschlieliend im Ofen gebrannt werden. 

Dieser Vorgang ist nicht nur zeitaufwendig, sondern auch kostenintensiv. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein System zur Einfarbung von 
25 Keramik, insbesondere keramischem Zahnersatz, bereitzustellen, das eine 
optimale Asthetik bei minimalem Arbeitsaufwand und bei minimierten Kosten 
gewahrleistet. 

Dberraschend wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zum Einfarben von 
30 Keramiken im porosen oder saugfahigen Zustand, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daft die Keramiken transluzent sind und zum Einfarben Metallionen-Losungen 
oder Metallkomplex-L6sungen verwendet werden. HierfQr bevorzugte Losungen 
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enthalten definierte Konzentrationen mindestens eines der Salze oder Komplexe 
der Seltenerden-Elemente oder der Elemente der Nebengruppen. 

Die Losungen sind vorzugsweise auf wafiriger oder alkoholischer Basis. 
Geeignete Salze oder Komplexe sind bevorzugt solche aus der Gruppe der 
Seltenerden oder der II. oder VIII. Nebengruppe, insbesondere Pr, Er, Fe, Co, Ni, 
Cu. 

Bevorzugt sind Salze oder Komplexe mit anorganischen Gegenionen wie z. B. 
Cl\ Br, J\ S0 4 2 ", S0 3 2 \ NOy, N0 3 \ CI0 4 \ ONC\ SCN' wobei auch Oxokomplexe. 
saurer oder basischer Salze gemeint sein konnen, nicht aber Doppelsalze mit 
einem Element der 1. oder 2. Hauptgruppe. Desweiteren sind Salze oder 
Komplexe mit organischen lonen oder Liganden bevorzugt, die 1 bis 30 C-Atome 
und eine Anzahl von 1 bis 10 Heteroatome, wie O, N, S, enthalten. Im einzelnen 
sind dies Alkoxide oder Salze organischer Sauren. Bevorzugt sind hier unter den 
Alkoxiden die Salze der C r C 10 -Alkanole, insbesondere die Methoxide, Ethoxide, 
n- und i-Propoxide und n-, i-, sek- bzw. tert-Butoxide. Unter den Salzen 
organischer Sauren sind diejenigen von Mono-, Di- und Tri- C,-C 20 -Carbonsauren 
bevorzugt, insbesondere Formiat, Acetat, Malat, Maleat, Maleinat, Tartrat, Oxalat. 
Zuletzt sind auch Komplexbildner unter den Liganden zu verstehen, die dazu 
dienen, die Metallsalze in ihrer Oxidationsstufe und in Losung zu stabiiisieren. 
Diese konnen organische C 2 -C 20 -Molekule mit bis zu 10 Heteroatomen O, N oder 
S, darunter insbesondere EDTA und seine Salze, NTA, Salicylsaure, Phenole, 5- 
Sulfosalicylsaure etc., sein. 

Bevorzugt sind waBrige oder alkoholische LSsungen von Pr, Er, Fe, 
beispielsweise als Chloride, Acetate oder Alkoholate. 

Die lonen oder Komplexe werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,0001 
bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,001 bis 10 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 7 Gew.-% eingesetzt 
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Unter Keramiken und Dentalkeramiken werden hier alle hochfesten Oxide der 
Elemente der Hauptgruppen il, III und IV und der Nebengruppen III und IV sowie 
deren Mischungen verstanden, insbesondere Al 2 0 3 , Zr0 2 , sowohl teil- als auch 
vollstabilisiert, MgO, Ti0 2 und deren Mischungen. Insbesondere werden unter 
5 Keramiken und Dentalkeramiken transluzente Keramiken verstanden. 

Oberraschend hierbei ist ferner, dali die Farbtiefe der Einfarbung nicht von der 
Einwirkdauer der Losung, sondem nur von deren Konzentration abhangig ist. 
Dies ist besonders vorteilhaft, da der Zahntechniker nicht auf sekundengenaue 

10 Einwirkzeiten fixiert ist, sondern seine Arbeiten innerhalb gewisser Toleranzen 
beliebig lange mit den erfindungsgemSften Losungen behandeln kann. Die 
Einwirkdauer der Losung kann theoretisch beliebig lange sein. Sie ist nur 
abhangig von anderen Effekten in der Losung, beispielsweise pH-Wert- 
Anderungen oder Freisetzung von lonen, die den Farbevorgang behindern 

15 konnen. So ergibt sich im aligemeinen eine Einwirkdauer, bis zu der die Farbtiefe 
der Einfarbung sich nicht verandert, von einigen Stunden. Die Einwirkdauer 
betrSgt vorzugsweise unter 2 Stunden, insbesondere unter 1 Stunde und 
besonders bevorzugt unter 20 Minuten. 

20 Vorteilhafterweise kann durch die voriiegende Erfindung die oben erwahnte 
Zwischenschicht (y) komplett entfallen, da bereits die Geriistkeramik durch die 
erfindungsgema&en Losungen individuell eingefarbt werden kann. Es entfallt 
daher ein zusatzlicher kosten- und zeitintensiver Schritt des Aufbrennens der 
Zwischenschicht. Dem einfallenden Licht steht nun die freie Weglange z = x + y + 

25 m zur VerfQgung, da der Weg nicht mehr durch die Zwischenschicht 
unterbrochen wird. 

Die erfindungsgemalien Losungen konnen neben den Salzen oder Komplexen 
der Seltenerden-Eiemente oder der Nebengruppenelemente auch 
30 Stabilisierungsmittel, wie Komplexbildner, Malhilfsmittel sowie organische 
Farbpigmente zur Erleichterung der Farbabstimmung durch den Zahntechniker 
enthalten. 
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Als Stabilisierungsmittel geeignet sind Komplexbildner, wie Ethylendiamintetra- 
essigsaure. Unter Malhilfsmitteln sind beispielsweise temporare Bindemittel und 
Thixotropiemittel, wie Polyglykole, Polysaccharide, Polyethylenglykole, 
5 Polyvinylalkohole, hydrierte Rizinusole, zu verstehen. 

Aufgrund der niedrigen Konzentrationen an farbgebenden lonen oder Komplexen 
innerhalb der erfindungsgemaften Losungen und der damit verbundenen 
schlechten optischen Erkennbarkeit des aufgebrachten Farbtons, konnen auch 
10 organische Pigmente zur Erleichterung der Farbabstimmung durch den 
Zahntechniker zugesetzt werden. Besonders hilfreich sind diese Zusatze bei der 
bereichsweisen Applikation der Losungen uber Applikationsinstrumente. Die 
Zusatze sind so zu wahlen, dafi sie beim Brennen der prothetischen Arbeit 
ruckstandsfrei zerstort werden. 

15 

Die erfindungsgemaften Losungen konnen auf folgende Weisen auf die 
vorgesinterten bzw. saugfahigen Keramiken aufgebracht werden: 

1 . Tauchen der Keramik in Losungen definierter Konzentrationen; 
20 2. Auftragen der Losungen auf die Keramik mittels geeigneter 
Applikationsinstrumente, beispielsweise Pinsel, Tupfer; 
3. Auftragen der Losungen auf die Keramik mittels Spruhverfahren. 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren konnen Wandstarken von bis zu 10 mm, 
25 bevorzugt 7 mm, durchgehend eingefarbt werden. Insbesondere im dentalen 
Bereich bei der Herstellung von Kronen und Brticken sind Abmessungen von 10 
mm, bevorzugt 7 mm, fur den Durchmesser eines Werkstuckes und 7 mm, 
bevorzugt 5 mm, fur die Hohe eines Werkstuckes moglich. Diese mm-Angaben 
beziehen sich auf die Dicken der einfSrbbaren Wandstarken der dentalen 
30 Werkstucke. NatQrlich sind auch Werkstucke auBerhalb der hier angegebenen 
Grenzen im Umfang der Erfindung enthalten. 
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Vorzugsweise werden die Keramiken vollstandig durchgefarbt. 
Die Erfindung betrifft auch einen Kit, umfassend 

(i) mindestens eine Vorratsflasche mit einer Metallionen- Oder Metallkomplex- 



Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele naher erlautert, ohne dafi sie 
10 dadurch beschrankt sein soil. 



Zur Herstellung der Losungen werden die entsprechenden Mengen Farbreagenz 
in Wasser gelost. Keramikkorper werden darin 5 min tauchgebadet und 
anschliefcend getrocknet und gesintert. Die Proben werden anschlieliend fur die 
20 Farbmessung geschliffen und poliert. Der Farbbestimmung liegen folgende 
Parameter zugrunde: 

Opazitatswert O: Maft fur die Transparenz (0% ist voll transparent, 1 00% ist 



5 



(ii) 
(iii) 



Losung fur das Einfarben von Keramiken, 
ein Behaltnis fur das Einfarben, und 
gegebenenfalls ein Sieb. 



Konzentrationsabhangige Einfarbung von durch 3 Mol Yttriumoxid 

stabilisiertem Zirkonoxid 



15 



25 L*-Wert: 



a*-Wert: 



b*-Wert: 



opak); 

Helligkeit (100: vollstandige Reflexion; 0: keine Reflexion); 
Rot-Griinverschiebung (+a: rot; -a: griin); 
Gelb-Blauverschiebung (+b: gelb; -b: blau); 



30 



Mefigerat: Fa. HunterLab, LabScan Spectrocolorimeten 

Mefimethode: Cielab (Farbe); Opazitat nach ASTM D2805 / TAPPI T425 / TAPPI 

T519. 
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Zum Nachweis der Unabhangigkeit der Farbintensitat von der Einwirkdauer der 
LOsung werden bei fester LSsungskonzentration verschiedene Einwirkzeiten 
zugrundegelegt und die Farbbestimmung analog durchgefuhrt. 

5 Als Material wurde kaufliche Zirkonoxidkeramik der Firma Tosoh, Japan vom Typ 
TZ3YE verwendet. 



Einfarbung mit Fe(lll)CI 3 -Losungen 
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Konzentration Losung 
[Gew.-%] 


L* 


a* 


b* 


0 












0 


85,67 


-0,97 


1,51 


91,4 


0,1 


83,93 


-1,67 


5,15 


92,36 


0,3 


79,04 


-1,52 


22,35 


95,1 


0,5 


75,37 


1,16 


25 


95,32 


0,75 


74,01 


1,72 


25,91 


96,51 


1 


72,25 


2,83 


24,67 


97,79 


Einfarbung mit Pr(lll)Acetat-L6sungen 






Konzentration Losung 
[Gew.-%] 


L* 


A* 


b* 


0 












0,1 


81,02 


-3,60 


24,98 


89,98 


0,25 


80,80 


-3,02 


34,17 


91,40 


0,75 


74,85 


4,77 


47,31 


92,11 



Ergebnis: Ober die Konzentration der Losung kann die Intensitat der Farbe 
gesteuert werden. 
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Abhangigkeit der Farbintensitat von der Einwirkdauer 

Losungskonzentration: 0,75 Gew.-% Fe (III) CI - Losung 



Einwirkdauer 


L* 


a* 


b* 


O 












2 Minuten 


75,18 


0,32 


20,15 


96,05 


5 Minuten 


76,06 


-0,42 


21,4 


95,86 


10 Minuten 


75,18 


-0,09 


22,4 


96,08 


20 Minuten 


75,80 


-0,21 


23,11 


96,37 



Ergebnis: Die Einwirkdauer hat keinen Einfluli auf die Farbintensitat. 
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PatentansprOchfi 



Verfahren zum Einfarben von Keramiken im porosen oder saugfahigen 
Zustand, dadurch gekennzeichnet, daft die Keramiken transiuzent sind und 
zum Einfarben Metallionen-Losungen oder Metallkomplex-Losungen 
verwendet werden. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
Dentalkeramiken eingefarbt werden. 

10 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Losungen mindestens eines der lonen oder Komplexe der Seltenerden- 
Elemente oder Nebengruppen enthalten. 



15 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft die Losungen 
Pr, Er, Fe, Co, Ni oder Cu enthalten. 



5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daft ais 
Salze Chloride, Acetate oder Alkohole sowie Oxokomplexe verwendet 
20 werden. 



6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft Dentalkeramiken im vorgesinterten Zustand 
verwendet werden. 

25 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft Dentalkeramiken auf Zirkonoxid- oder 

_ Aluminiumoxidbasis verwendet werden. 

30 8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daft die ionischen oder komplexhaltigen Losungen auf 
wailriger oder alkoholischer Basis sind. 



W0 00/46168 PCT/EPOO/00910 
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-10 



10 



10. 



Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Einwirkdauer der ionischen Oder komplexhaltigen 
Losungen im Stundenbereich, insbesondere unter 2 Stunden, ganz 
besonders unter 1 Stunde und besonders bevorzugt unter 20 Minuten liegt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Konzentration der Losungen 0,001 bis 15 Gew.- 
% betragt. 



11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Einfarben durch Tauchen der Keramik in die 
Losungen, durch Auftragen der Losungen auf die Keramik mit Hilfe von 
Applikationsinstrumenten oder durch Aufspruhen der Losungen auf die 

15 Keramik erfolgt. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dali die einzufarbenden Keramiken einen Durchmesser 
von 10 mm, vorzugsweise 7 mm, und eine Hohe von 7 mm, vorzugsweise 

20 5 mm, besitzen. 



13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daG die Keramiken vollstandig durchgefarbt werden. 

25 14. Kit, umfassend 

(i) mindestens eine Vorratsflasche mit einer Metallionen- oder 

Metallkomplex-Losung fOr das Einfarben von Keramiken, 
(H) ein Behaltnis fur das Einfarben, und 
(iii) gegebenenfalls ein Sieb. 
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